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Synthèse d’hétérocycles arylés par catalyse au palladium dans des conditions 
« vertes » 
 
Durant ma thèse, j’ai recherché des conditions pour l'activation / fonctionnalisation de 
liaisons C-H pour l’arylation d’hétérocycles viables pour l’industrie.  Par rapport aux 
protocoles de couplage classiques tels que les réactions de Suzuki, Stille ou Negishi, la 
fonctionalisation de liaisons C-H fournit des procédures moins coûteuses et plus 
écologiques si elle tolère des groupements utiles en synthèse et si elle utilise des 
solvants peu ou non toxiques.  Nous avons observé que le thiophène peut être arylé en 
C2 avec de nombreux bromures d'aryle en présence de seulement 0.2 mol% de 
Pd(OAc)2.  Ensuite, nous avons démontré que des solvants de type alcool tels que le 
pentan-1-ol permet le couplage de thiazoles ou d’imidazoles avec des bromures d’aryle.  
Ce type de solvant est certainement plus viable pour l’industrie que les solvants 
usuellement utilisés pour ces couplages tels que le DMF ou le DMAc.  Nous avons 
ensuite montré que certains de ces couplages peuvent même être effectués sans aucun 
solvant.  Finalement, nous avons démontré que de nombreuses fonctions sur des 
bromopyridines sont tolérées lors de ces couplages, permettant l’accès à des pyridines 
arylées fonctionnelles utiles pour l’industrie pharmaceutique en une étape.   
 
 
 
Palladium-catalysed synthesis of arylated heterocycles using “green” reactions 
conditions 
 
During my PhD, I searched for industrially viable conditions for activation / 
functionalization of CH bonds for the arylation of heterocycles.  Compared to 
conventional coupling protocols such as Suzuki, Stille or Negishi reactions, the 
functionalization of CH bonds provides less costly and more environmentally friendly 
procedures if it tolerates synthetically useful functional groups and if it uses solvents 
with little or no toxicity.  We observed that thiophene can be arylated at C2 with a wide 
scope of aryl bromides in the presence of only 0.2 mol% of Pd(OAc)2.  Then, we 
demonstrated that alcoholic solvents such as pentan-1-ol allow the coupling of 
thiazoles or imidazoles with aryl bromides.  This type of solvent is certainly more 
viable for the industry as the solvents commonly used for these couplings such as DMF 
or DMAc.  We then showed that some of these couplings can even be performed 
without any solvent.  Finally, we have shown that many functions on bromopyridines 
are tolerated in these couplings, enabling access to arylated functionalized pyridines 
useful for the pharmaceutical industry in one step.  
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